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(55) Neue Hydroxyalkoxycarbonsauren und deren Snlze. ihre Herstellung und Verwendung 



Die Erfindung beschroiht unuo Hydroxyiilkoxycnrbruisau 
ren und deren Salze. Die Prorhiklo werden nus den Epoxiden 
ungesattigter Fettsaureestcr iJurch Rincjfjffnung und Versei 
fung nut Alkoholen hergestellt. Sic wot sen tosungsvermit 
telnde Figenschaften mil und krinnen nfs Solubilisntorcn in 
w.iBritjiwi LiickzubttTtMttmgRti eingcselzt werden. Dnbei sind 
dn» Aminsiilzo besondoi hovor/ugl 
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Unverzweigte CarbonsSuren mit einer geraden Anzahl 
an Kohlenstof f atoraen zwischen 8 und 24 , dadurch qo- 
kennzeichnet, dafl sie innenstSndig an benachbarten 
Kohlenstof fatomen Hydroxy lgruppen und Alkoxygruppen 
aufweisen (Hydroxyalkoxycarbonsauren) , welche durch 
Epoxidation einer olefinlschen Doppelbindung und an- 
schlieBende RingGffnung mit Alkoholen eingefUhrt 
worden sind , sowie deren Salze. 

2. Hydroxyalkoxycarbonsauren nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet , dafl es sich urn Hydroxyalkoxycaprin- 
sSuren, -laurinsSuren, -myristinsSuren, -palmitin- 
sSuren, -stearins^uren, -octadecensSuren, -arachin- 
sSuren, -behensMuren und/oder -lignocerinsauren han- 
delt. 

3. Hydroxyalkoxycarbonsauren nach den Ansprtichen 1 und 2, 
. dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem Alkoxy- 

rest um eine iiber ein Sauerstof f atom gebundene li- 
neare oder verzweigte Alkylgruppe mit bis zu 6 C-Ato- 
men handelt f die mit bis zu 3 Hydroxy lgruppen und/oder 
einer Alkoxygruppe mit bis zu 3 C-Atomen substituiert^, 
sein kann . 

4. Hydroxyalkoxycarbonsauren nach Anspruch 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB sich die Alkoxygruppe von den 
Alkoholen Methanol, Ethanol, Etylenglykol , Propylen- 
glykol, Diethylenglykol, Dipropylenglykol , Glycerin, 
Trimethylolethan , Trimethylolpropan und/oder Penta- 
erythrit ableitet. 
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5. Salze von Hydroxyalkoxycarbonsauren nach den Anspru- 
chen 1 - 4, dadurch gekennzeichnet , daB sie als Gegen- 
ion Natrium, Kalium, Ammonium, Alkylammonium, Dialkyl- 
ammonium, Trialkylammonium und/oder insbesondere eine 
Ammoniumgruppe, die sich von einem mehrfach OH-funk- 
tionellen Aminoalkohol ableitet, aufweisen. 

6. Verfahren zur Herstellung von Hydroxyalkoxycarbon- 
sauren nach den Anspriichen 1-5, dadurch gekennzeich- 
net, daB lister ungesattigter Fettsauren epoxydiert, 
die Epoxide unter Saurekatalyse mit einem UberschuB 
eines aliphatischen Alkohols unter Ringof fnung und 
gegebenenf alls Umesterung umgesetzt werden, die Reak- 
tionsmischungen sodann bei Temperaturen zwischen 20 
und 60° mit Alkalihydroxyden und/oder Aminen verse tzt 
werden und anschlieBend bei Temperaturen zwischen 80 
und 110° zu den Salzen der Hydroxyalkoxycarbonsauren 
verseift werden, welche gewtinschtenf alls in die frei- 
en Sauren umgewandelt werden konnen, 

7. Verwendung der Hydroxyalkoxycarbonsauren und/oder 
ihrer Salze nach den Anspriichen 1-5 als Emulgatoren 
und/oder Solubilisatoren in wafirigen Lackzuberei- 
tungen, insbesondere zur Konf ektionierung von Alkyd- 
harzen mit Saurezahlen zwischen 10 und 80, vorzugs- 
weise 35 bis 50. 
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"Neue Hydroxyalkoxycarbonsauren und deren Salze, ihre 
Herstellung und Verwendung" 



Die Erfindung liegt auf dem Gebiet der Oleochemie. Sie 
betrifft neue nxitzliche Folgeprodukte natiirlich vor- 
kommender ungesSttigter FettsSuren. Es ist bekannt, daB 
FettsSureester z.B. Methylester aber auch Glycerinester 
mit Persauren, insbesondere mit PeressigsSure zu Epoxy- 
den umgesetzt werden k5nnen, wobei die Epoxidgruppe 
ans telle der Doppelbindung tritt. Ein entsprechendes 
Verfahren ward beispielsweise von T.W. Findley et al. 
in J. Am. Chem.Soc. 6>7, 412 (1945) beschrieben. 

Die epoxydierten FettsSureester k8nnen mit Alkoholen 
in Gegenwart von Sauren unter Ring6f fnung und Um- 
esterung in Ester der Hydroxyalkoxycarbonsauren Uber- 
ftihrt werden. Dazu kann nach dem Verfahren von A. Bilyk 
et al., beschrieben in J. Am. Oil Chem. Soc. 5^, 1 1 9 , 
(19 74) gearbeitet werden. 

Obwohl zahlreiche Ester von Hydroxyalkoxycarbonsauren 
insbesondere von Hydroxyalkoxyf ettsauren bekannt und 
beschrieben sind, finden sich in der Literatur keine 
Hinwelse auf die SSuren selbst oder deren Salze c 
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Dies mag daran liegen, daB aufgrund der Hydroxy 1- und 
Alkoxygruppen im hydrophoben Molekulteil die Fachwelt 
keine interessanten Eigenschaften, insbesondere keine 
Tens ideigenschaf ten erwartet hat. Es wurde nun iiberra- 
schend gefunden, daB langkettige Hydroxyalkoxycarbon- 
sauren und insbesondere deren Aminsalze ntitzliche Hilfs- 
stoffe bei der Konfektionierung von Alkydharzen zu Was- 
serlacken sind. 

Aufgabe der Erfindung ist es somit, auf Basis naturli- 
cher nachwachsender Rohstoffe neue Carbonsauren mit 
8-24 C-Atomen bereitzustellen, die Hydroxy- und Alk- 
oxysubstituenten tragen, sowie deren Salze. Eine wei- 
tere Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur 
Herstellung dieser SSuren aus den Deri va ten naturlich 
vorkommender ungesattigter Fettsauren aufzuzeigen. 

Gegenstand der Erfindung sind somit in einer ersten 
Aus fUhrungs form unverzweigte Carbonsauren mit einer 
geraden Anzahl an Kohlenstof f atomen zwischeri 8 und 24, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie innenstandig an be- 
nachbarten Kohlenstof f atomen Hydroxy lgruppen und Alk- 
oxygruppen aufweisen (Hydroxy alkoxycarbonsauren) , wel- 
che durch Epoxidation einer olef inischen Doppelbindung . 
und anschlieflende RingSffnung mit Alkoholen eingeftthrt 
worden sind, sowie deren Salze. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren 
zur Herstellung von Hydroxyalkoxycarbonsauren, dadurch 
gekennzeichnet, dafl Ester ungesattigter Fettsauren ep- 
oxydiert, die Epoxide unter SMurekatalyse mit einem 
OberschuB eines aliphatischen Alkohols unter Ring- 
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offnung und ggf . Umesterung timgesetzt werden, die Reak- 
tionsmischungen sodann bei Temperaturen zwlschen 
20 und 60° mit Alkalihydroxyden versetzt werden und 
anschlieBend bei Temperaturen zwischen 80 und 110° 
zu den Hydroxyalkoxycarbonsauren verseift werden.. 

Die erfindungsgemSSen Hydroxyalkoxycarbonsauren lei- 
ten sich von natiirlich vorkommenden FettsUuren ab. 
Sie weisen daher eine gexade Anzahl an Kohlenstoff- 
atomen in der Hauptkette auf und sind nicht verzweigt. 
Fflr technische Verwendungen werden naturliche Fett- 
sauren meistens als Mischungen eingesetzt. Diese Mi- 
schungen enthalten gesattigte, elnfach ungesMttigte 
und mehrfach ungesattigte FettsSuren. Auch bei den 
erfindungsgemafien Hydroxyalkoxycarbonsauren 1st es 
bevorzugt, Mischungen unterschiedlicher Ketteniange 
einzusetzen, die auch noch gesSttigte Anteile oder 
aber Hydroxyalkoxycarbonsauren mit Doppelbindungen 
enthalten kOnnen. 

In einer ersten bevorzugten Ausf Uhrungsform leiten 
sich die erfindungsgemaBen Hydroxyalkoxycarbonsauren 
von einfach ungesattigten Fettsauren ab. So sind 
9 , 10-Hydroxyalkoxypalmitinsaure , 9 , 10-Hydroxyalkoxy- 
stearinsaure und 13, 1 4-Hydroxyalkoxybehensaure sowie 
deren 10,9 b zw . 1 4 , 1 3-Isomere besonders bevorzugte 
Produkte im Sinne der Erfindung. 

In einer weiteren Ausf ilhrungs form leiten sich die er- 
findungsgemaBen Hydroxyalkoxycarbonsauren von mehr- 
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fach ungesattigten FettsSuren ab. Bevorzugt sind die 
Folgeprodukte mehrfach ungesattigter Fettsauren mit 
18 C-Atomen. Derartige Hydroxy carbons auren sind bei- 
spielsweise <\ -9,1 O-Hydroxyalkoxyoctadecensaure , 

A 9 -1 2 , 1 3-Hydroxyalkoxyoctadecensaure , A 1 2 ' 1 5 -9 , 1 0- 
Hydroxyalkoxyoctadecadiensaure sowie deren Isomere mit 
der Hydroxyalkoxygruppe an den Kohlenstof f atomen 12,13 
bzw. 15,16. Diese ungesattigten Hydroxyalkoxycarbon- 
sauren leiten sich von Linol- bzw. Linolens^ure ab , 
wobei nur eine Doppelbindung durch Epoxidation und an- 
schliefiende Ringoffnung umgesetzt worden ist. Weitere 
Hydroxyalkoxycarbonsauren im Sinne der Erfindung sind 
die Umsetzungsprodukte von Linol- und Linolensaure, 
bei denen 2 oder alle Doppelbindungen epoxidiert und 
anschliefiend zu Hydroxyalkoxygruppen umgesetzt worden 
sind. 

In einer weiteren Ausftth rungs form betrifft die Erfin- 
dung Hydroxyalkoxycarbonsauren, die sich * von weniger 
haufigen ungesattigten Fettsauren herleiten. So kdnnen 
HydroxyalkoxycarbonsMuren hergestellt werden aus -A ^« 
Decylensaure , S tilingasMure , A ^-DodecylensSure , Rizinol 
sSLure , Petroselinsaure , Vaccensaure , ElcLostearinsaure , 
Punicinsaure , Licansaure , ParinarsSure , Gadoleinsaure , 
A^achidonsdure , 5-Eicosensaure , 5-Docosensaure , Cetolein 
saure, 5 , 1 3-Docosadiensaure und/oder SelacholeinsMure . 

In einer weiteren Ausf uhrungsf orm betrifft die Erfin- 
dung Hydroxyalkoxycarbonsauren, die aus Isomerisierunqs- 
produkten natiirlicher ungesattigter Fettsauren herge- 
stellt worden sind. Die so hergestellten Hydroxyalkoxy- 
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carbonsauren unterscheiden sich nur durch die Lage der 
Hydroxy- und der Alkoxygruppe im Molekiil. Sie liegen im 
allgemeinen als Gemische vor. 

Der Alkoxyrest der HydroxyalkoxycarbonsSuren leitet 
sich von dem Alkohol ab, der zur RingSffnung des ep- 
oxydierten FettsSurederivats verwendet worden ist. 
Nach einer bevorzugten Ausf iihrungs form der Erfindung 
werden HydroxyalkoxycarbonsSuren beansprucht, deren 
Alkoxygruppe sich von primSren monof unktionellen Al- 
koholen mit bis zu 6 C-Atoraen ableitet. Geeignete Al- 
kohole sind Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Pen- 
tanol und Hexanol. Eine weitere Ausf iihrungs form der 
Erfindung betrifft Hydroxy alkoxy carbonsauren deren Alk- 
oxygruppe sich von sekundSren Alkoholen 
mit bis zu 6 C-Atomen ableitet, beispielsweise von Iso- 
propanol, Isobutanbl, von C 5 - Oder Cg-Alkoholen mit 
innenstSndiger OH-Gruppe von cyclischen C 5 ~ oder Cg- 
Alkoholen Oder von verzweigten aliphatischen Alkoholen 
mit bis zu 6 C-Atomen. 

Eine weitere Ausf Uhrungs form der Erfindung betrifft 
Hydroxy alkoxy carbonsSuren deren Alkoxyrest sich von 
Alkoholen ableitet, die eine weitere funktionelle 
Gruppe tragen. So kann sich der Alkoxyrest z.B. von 
Monoalkylethern des Ethylenglykols oder Propylenglykols 
mit bis zu 3 C-Atomen in der Alkylgruppe ableiten. 



Eine weitere Ausf iihrungs form der Erfindung betrifft 
Hydroxy alkoxy carbonsauren deren Alkoxyrest sich von 
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mehrf unktionellen Alkoholen ableitet. Derartige Pro- 
dukte liegen im allgemeinen im Gemisch mit mehr- Oder 
mindergrossen Mengen an Mehrf achumsetzungsprodukten 
vor. Mehrf achumsetzungsprodukte sind Hydroxyalkoxy- 

5 carbonsauren, deren Alkoxyrest eine Briicke zwischen 

2 Oder mehr FettsSure-Molekulen bildet. Es 1st dem 
Fachmann bekannt, dafi die Menge derartiger Mehrf ach- 
substitutionsprodukte durch eine gezielte Wahl der 
Reaktionsbedingungen zuriickgedrangt werden kann. So 

1Q werden Hydroxy alkoxycarbonssLuren, die freie Hydroxy 1- 

gruppen am Alkoxyrest tragen, bevorzugt in der Weise 
hergestellt, daB das epoxydierte Pettsaurederivat 
unter Reaktionsbedingungen zu einem hohem UberschuB 
an mehrf ach ungesMttigtem Alkohol zugegeben wird. 

15 Bevorzugte erf indungsgemaBe HydroxyalkoxycarbonscLuren , 

die am Alkoxyrest freie Hydroxy lgruppen tragen, wer- 
den erhalten, indem man epoxydierte Fettsaureester 
mit einem hohen UberschuB der folgenden Alkohole unt- 
setzt: Ethylenglykol , Propylenglykol , Diethylenglykol, 

20 Dipropylenglykol , Glycerin, Trimethylolethan , Tri- 

methylolpropan oder Pentaerythrit . Bevorzugt wird mit 
einem UberschuB von 1/2 mol bis zu mehr als 10 mol 
Alkohol/mol epoxydierten Fettsaurederivats gearbeitet. 

Zur Herstellung der erf indungsgemaBen Hydroxy a Ikoxy- 
25 carbonsauren werden epoxydierte Carbons aureester, z.B. 

epoxydierte Fettsauremethyl-, -ethyl- , -propyl- oder 
-glycerinester mit den Alkoholen, von denen sich die 
Alkoxygruppe ableiten soli, unter RingGf f nungs- und 
gewiinschtenfalls Umesterungsbedingungen umgesetzt. 
30 Dazu konnen bekannte Verfahren herangezogen werden. 

Es ist bevorzugt, den zur Umsetzung vorgesehenen Al- 
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kohol z us amine n mit einem sauren Katalysator etwa. einer 
starken Mineralsiiure vorzulegen und bei einer Reaktions- 
temperatur zwischen 80 und 1 20° das epoxydierte Fett*- 
saurederivat kontinuierlich oder portionsweise zuzugeben. 
Das Fortschreiten der Reaktion kann durch Titration des 
Restepoxidsgehalt oder mittels spektroskopischen Metho- 
deh uberwacht werden. Wenn alle Epoxidgruppen umgesetzt 
sind, wird der saure Katalysator durch Neutralisation 
zerstort. Die so entstandenen Hydroxyalkoxycarbonsaure- 
ester konnen destillativ von iiberschiissigem Alkohol be- 
freit werden. - 

In einer zweiten Stufe wird dann die Verseifung der Hy- 
droxyalkoxycarbonsaureester zu den Hydroxyalkoxycarbon- 
sauren durchgef iihrt. Die Verseifung wird vorzugsweise 
bei Temperaturen zwischen 40 und 120° in Gegenwart von 
Wasser unter basischer Katalyse durchgef uhrt . Geeigne- 
te Basen sind die Hydroxide der Alkali- und/oder Erd- 
alkalimetalle weiterhin terti&re Amine. Die Hydroxy- 
alkoxycarbonsauren fallen nach dieser Reaktionsstufe 
als Salze (Self en) an und konnen durch Versetzen mit 
starken Sauren z.B. Salzsaure oder Schwef elsaure ge- 
wonnen werden. Dabei ist es mdglich, die Reaktions- 
produkte durch einf aches oder gewiinschtenf alls mehr- 
f aches Waschen mit Wasser zu reinigen. 

Die Salze der Hydroxyalkoxycarbonsauren konnen entweder 
direkt bei der Verseifung durch Auswahl eines geeignete^i 
Verseifungsmittels etwa des Hydroxids_ oder Carbonats 
eines bestimmten Katidns hergestellt werden oder aber 
konnen sie aus den freien Sauren durch Zugabe eines Hy- 
droxids oder eines Amins erhalten werden. Aufgrund ihre r 
Wasserloslichkeit sind fiir viele Anwendungen die Salze 
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der Hydroxy alkoxy carbons auren mit monof unktionellen 
Kationen bevorzugt, insbesondere die Lithium-/ Natrium 
Kaliumsalze. Weitere bevorzugte Salze sind die Salze 
der Hydroxyalkoxy carbons auren mit Ammoniak oder prima- 
5 ren, sekundaren oder tertiaren Aminen. So konnen Ammo- 

niumsalze, Methylammonium- , Diraethylammonium- , Tri- 
methylammonium- etc. Salze hergestellt werden. 

Eine besonders wichtige Untergruppe der Aminsalze sind 
die Salze der Hydroxyalkoxy carbons auren mit Aminoalko- 
10 holen wie z.B. Dimethylethanolamin, Triethanolamin, 

2-Methyl-3-aminopropanol, 2-Methyl-2-aminopropandiol 
sowie Aminoalkohole, die durch Addition von Glycid an 
primare oder sekundare Amine herstellbar sind. 

Die so hergestellten Salze der Hydroxyalkoxy carbons au- 
15 ren mit monovalenten Kationen sind wasserloslich. Sie 

haben die Fcihigkeit, ansich wasserunlosliche oder schwer 
wasserlosliche Substanzen in wSflriger Losung zu halten. 
Dies trifft insbesondere auf die Salze mit Aminoalko- 
holen, besonders mit mehrfach OH- f unktionellen Amino- 
20 alkoholen zu. 

Aufgrund dieser Eigenschaf ten eignen sich die Salze 
aber im beschrankten MaBe auch die freien Sauren als 
Konf ektionierungshilf smittel fiir Alkydharze zur Her- 
stellung von of entrocknenden Wasserlacken. Die neuen 

25 Verbindungen haben dabei insbesondere den Vorteil, daB 

sie unter Einbrennbedingungen in das Harz eingebaut 
werden, wobei ihre Hydrophilie zumindest teilweise durch 
Verbrauch an hydrophilen Gruppen verschwindet, Zwar 
konnen sowohl Wasserlacke mit sehr hoher Saurezahl, 

30 z.B. mit Saurezahlen zwischen 50 und 80 wie auch solche 
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mit relativ niederer Saurezahl, das sind Saurezahlen 
zwischen 50 und 15 konf ektioniert werden. Bevorzugt 
ist die Verwendung der erf indungsgemafien Hydroxyalkoxy- 
carbonsauresalze jedoch im Bereich niederer S&urezahlen 9 
insbesondere zur Solubilisierung von llarzcn mit einor 
Saurezahl von nur 20 - 30 oder sogar von nur 10 - 20, 
Die Verwendung der Produkte fiihrt dabei zu fiir das 
Auge klaren, wSBrigen Zubereitungen, die auch bei Er- 
warmen z.B. auf 60 - 100° keine Phasentrennung zeigen c 
Die zur Solubilisierung von Alkydharzen benotigten 
Mengen an Hydroxyalkoxycarbonsauren richten sich in 
erster Linie nach der Saurezahl. In den meisten Fal- 
len ist es jedoch ausreichend, bezogen auf Harz,5 - 
15 % der Salze zu verwenden. 
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Belsplele 

1 . Umsetzung von epoxydierten FettsMureestern mit 
Alkoholen (Gewichtsmengen in Tabelle I) 

Alkohol und SchwefelsMure wurde im Reaktionsge- 
£&Q vorgelegt und auf Reaktionstemperatur von 
90 0 C gebracht, danach lies man den epoxydierten 
Fettsaureester wahrend 1 Stunde zulaufen und wSh- 
rend einer weiteren Stunde abreagieren . Danach 
wurde auf ca. 50°C gektihlt und mit Natriummethylat 
neutralisiert. Die Kennzahlen der so entstandenen 
Epoxyalkoxyf ettsSureester sind in Tabelle I zusammen 
gefafit. 
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2. Herstellung der Hydroxyalkoxycarbonsauren 

Die Produkte der Beispiele 1-7 aus Tabelle I 
wurden bei 40°C mit einem UberschuS wSssriger 
Natriumhydroxydlosung versetzt (siehe Tabelle II) 
und wahrend 3 Stunden bei 90 - lOO°C belassen, 
Nach vollendeter Verseif ung wurde, auf 70 0 C abge- 
kiihlt und mit konzentrierter SalzsSure sauer ge- 
stellt (pH = ca. 2) . Die wSssrige Phase wurde heifl 
abgetrennt und das Produkt zweimal mit 60 0 C wannen 
Wasser gewaschen, anschlieflend im Vakuum getrock- 
net. Kennzahlen sind in Tabelle II aufgelistet. 
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